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Постановка наукової проблеми та її значення. Серед складних неорганічних сполук значний 
науковий і прикладний інтерес проявляється до тернарних фаз, зокрема до халькогалогенідів мерку-
рію, що вже знайшли практичне використання. Створення на їх основі нових більш ефективних 
функціональних матеріалів потребує всебічної інформації щодо характеру хімічної взаємодії компо-
нентів у складних системах, побудови відповідних діаграм склад−властивість. 
Сферою нашого інтересу є дослідження тернарних систем HgCl2–PbCl2–HgS(Se, Te), вивчення 
яких ще не проводилося. Тернарні сполуки, що утворюються на обмежуючих HgCl2–HgS(Se, Te), 
мають іонний характер провідності, характеризуються значною оптичною активністю, великими 
показниками заломлення, широким діапазоном прозорості у видимій та ІЧ-областях і є перспектив-
ними матеріалами для фотоелектродів електрохімічних перетворювачів сонячної енергії, іонселек-
тивних сенсорів, фотоелектрохімічних реєстраторів зображення тощо [1−3]. 
Метою нашої роботи є дослідження характеру взаємодії у ряду політермічних та ізотермічних 
перерізів тернарних систем HgCl2–PbCl2–HgS(Se, Te). 
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Аналіз останніх досліджень із цієї проблеми. З усіх обмежуючих систем сполуки утворюються 
лише у системах HgS(Se, Te)–HgCl2. Hg3S2Cl2, Hg3Se2Cl2 та Hg3Te2Cl2 плавляться конгруентно при 821, 
873 та 903 К [4]; кристалізуються в кубічній сингонії (ПГ І213) [4; 5]. Для Hg3S2Cl2 характерне --по-
ліморфне перетворення при 628 К (ПГ Pm3n) [6; 7]. Її -модифікація є метастабільною [4; 7]. У 
системі HgTe–HgCl2 існує ще одна сполука Hg3TeCl4, що утворюється перитектично при 585 К та 
кристалізується у ромбічній структурі (ПГ Pbca) [4; 7]. 
Матеріали і методи. Для синтезу сплавів систем використовували відповідні меркурій (II) 
халькогеніди, меркурій (II) та плюмбум (II) галогеніди. Компонування шихти здійснювали на 
аналітичних терезах ВЛР-200 із точністю до  0,00005 у кварцові ампули з розрахунку отримання 
1 г продукту. Для обґрунтованого вибору режиму синтезу використовували відомі в літературі дані 
про Т–х діаграму стану систем HgS(Se,Te)–HgCl2, Hg–S(Se,Te), Hg–Cl, Pb–Cl [4; 9−11]. Синтезували 
сплави однотемпературним методом у шахтній печі шляхом нагрівання шихти зі швидкістю 
20−30 К/год. Максимальна температура синтезу становила 900 К. Витримка при максимальній тем-
пературі – 3−5 год. Охолодження проводили зі швидкістю 10–20 К/год до 570 К, при якій здійснюва-
ли гомогенізуючий відпал протягом 250 год. Після цього ампули зі зразками загартовували у 
холодній воді. У результаті отримали компактні полікристалічні зразки, придатні для дослідження 
фізико-хімічних властивостей. 
Вивчали отримані сплави методами рентгенофазового (РФА) та диференційного термічного 
(ДТА) аналізів. РФА зразків проводили методом порошкової дифракції на дифрактометрі ДРОН 4-13 
(СuКα-випромінювання, Ni – фільтр, Si – еталон, /2-сканування в діапазоні кутів 10 ≤ 2 ≤ 70°, 
крок – 0,05°, час експозиції – 1 с). ДТА проводили на дериватографі системи Paulik-Paulik-Erdey 
(Pt/Pt-Rh термопари, еталон). Еталоном слугував попередньо прожарений при 1173 К Al2O3. Як 
реперні речовини використовувалися Sn, Cd, Te, Sb, NaCl, Ag, Cu. 
Виклад основного матеріалу й обґрунтування отриманих результатів дослідження. На 
основі рентгенівського фазового аналізу побудовано ізотермічні перерізи систем HgS(Se,Te)–PbCl2–
HgCl2 при 570 К (рис. 1−3). Фазовий аналіз сплавів обмежуючих систем PbCl2−HgCl2 та HgS(Se,Te)–
PbCl2 показав, що всі зразки є двофазними. Нових сполук у них не утворюється. Для прикладу (рис. 4) 
наведено дифрактограми зразків системи Hg3Se2Cl2–PbCl2. Двофазними є зразки також систем 
Hg3S(Se,Te)2Cl2–PbCl2 та Hg3TeCl4–PbCl2. На рентгенограмах видно наявність у проміжних сплавах 
рефлексів вихідних сполук, а також послідовну зміну їх інтенсивності, що свідчить про відсутність 
нових сполук на цих перерізах. Усі інші зразки всередині синтезованих систем є трифазними. У 
системі HgS–PbCl2–HgCl2 є два трифазні поля, п’ять двофазних рівноваг та чотири однофазних. Система 
HgSе–PbCl2–HgCl2 аналогічна до попередньої. У системі HgTе–PbCl2–HgCl2 є три трифазних поля, 
сім двофазних рівноваг та п’ять однофазних. 
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Рис. 1. Ізотермічний переріз системи  
HgS–PbCl2–HgCl2 (570 К) 
Рис. 2. Ізотермічний переріз системи  
HgSe–PbCl2–HgCl2 (570 К) 
− −Pb l2 HgSe−HgCl2−PbCl2 
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Рис. 3. Ізотермічний переріз системи  
HgTe–PbCl2–HgCl2 (570 К) 
Рис. 4. Дифрактограми зразків перерізу  
Hg3Se2Cl2–PbCl2 
На основі диференційно-термічного аналізу побудовано діаграми стану систем Hg3S(Se,Te)2Cl2)–PbCl2 
та Hg3TeCl4–PbCl2. У системах присутня евтектична взаємодія (рис. 5−8), що зміщена в бік низько-
плавкого компонента, та спостерігається значна область розшарування в рідкому стані. У системі 
Hg3Тe2Cl2–PbCl2 є ймовірність утворення ендотермічної сполуки (Hg12PbТe8Cl10) у температурному 
інтервалі 656−695 К, склад якої визначався побудовою трикутника Таммана. На основі вихідних 
сполук існує незначна розчинність (до 5 мол. %), про що свідчить зміщення піків на дифрактограмах 
зразків поблизу плюмбум (II) хлориду та халькогалогенідів меркурію.  
  
Рис. 5. Діаграма стану системи Hg3S2Cl2–PbCl2 Рис. 6. Діаграма стану системи Hg3Se2Cl2–PbCl2 
  
Рис. 7. Діаграма стану системи Hg3Тe2Cl2–PbCl2 Рис. 8. Діаграма стану системи Hg3ТeCl4–PbCl2 
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Висновки 
1. Методом рентгенофазового аналізу досліджено квазіпотрійні системи HgCl2−PbCl2−HgS(Se, Te). 
Встановлено, що при 570 К тетрарні прміжні фази в системах не утворюються. Квазібінарними є 
перерізи Hg3S(Se,Te)2Cl2−PbCl2 та Hg3TeCl4−PbCl2. Усі інші досліджені сплави систем є трифазними. 
2. Побудовано діаграми стану перерізів Hg3S2Cl2−PbCl2, Hg3Se2Cl2−PbCl2, Hg3Te2Cl2−PbCl2 та 
Hg3SeCl4−PbCl2, використовуючи диференціальний термічний та рентгенофазовий методи аналізу. 
Всі перерізи є евтектичного типу зі значними областями незмішуваності у рідкому стані. 
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результатами рентгенофазового аналізу. Підтверджено існування відомих із літератури тернарних сполук 
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анализа. Подтверждено существование известных из литературы соединений Ni3Pb2X2 (X = S, Se) (структур-
ный тип Ni3Ni2S2, пространственная группа R 3 m). Новые тернарные соединения не образуются.  
Ключевые слова: халькогениды, соединения Pb, соединения S, соединения Se, изотермический разрез, 
рентгеновский фазовый анализ. 
                                                          
© Гулай Л. Д., 2008 
РОЗДІЛ І. Неорганічна хімія. 16, 2008 
 35 
17. Onoda M., Ishii M., Pattison P., Shibata K., Yamamoto K. and Shapuis G. Superspace – group Approach to 
the Phase Transition of Cu8GeSe6 // J. of Solid State Chem.– 1999.– Vol. 146.– P. 355−362. 
18. Строк О., Змій О., Олексеюк І. Взаємодія компонентів на перерізі CuGaSe2−GeSe2 // Вісн. Львів. ун-ту. 
Серія хім.– № 39.– С. 72−76. 
 
Статтю подано до редколегії 
08.12.2008 р. 
 
 
 
 
УДК 546:536 О. В. Парасюк – кандидат хімічних наук, доцент кафедри 
загальної та неорганічної хімії Волинського національного 
університету імені Лесі Українки; 
Л. В. Піскач – кандидат хімічних наук, доцент кафедри 
загальної та неорганічної хімії Волинського національного 
університету імені Лесі Українки; 
Я. Є. Романюк – професор Швейцарської федеральної лаборато-
рії тестування і вивчення матеріалів, м. Дюбендорф (Швейцарія); 
І. Д. Олексеюк – доктор хімічних наук, професор, завідувач 
кафедри загальної та неорганічної хімії Волинського 
національного університету імені Лесі Українки; 
С. В. Волков – академік НАНУ, директор Інституту загальної 
та неорганічної хімії НАНУ імені В. Вернадського; 
В. І. Пехньо – член-кореспондент НАНУ, заступник директора 
інституту загальної та неорганічної хімії НАНУ 
імені В. Вернадського 
Складні халькогеніди як перспективні матеріали для сонячних елементів 
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хімії ВНУ ім. Лесі Українки 
Проведено огляд сучасного стану виробництва сонячних елементів та місце у ньому тонкоплівкових 
фотовольтаїчних комірок на основі складних халькогенідів. Визначено основні проблеми у дослідженні та 
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Постановка наукової проблеми та її значення. Аналіз останніх досліджень із цієї проблеми. 
Альтернативні та відтворювальні джерела енергії, такі як енергія вітру, сонячного світла, гідро- і 
геотермальна енергія все більше привертають до себе увагу. Інтерес до них викликаний з одного 
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